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         N-サリチリデンアニリンのイオン検出フェムト秒時間分解分光
        —フォトクロミック反応における高速内部転換の重要性—
          （分子研 1、北大電子研 2、東大院総文 3、九大院理）岡部智絵 1、

















行われている。SA のフォトクロミック反応をスキーム１に示した。これまでの SA の研究












ダイヤグラムにまとめてある。enol 体の S1(π,π*) ←S0 遷移を励起すると、S1(n,π*) 状態への
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内部転換（IC）と ESPT が生じる。IC と ESPT 時間は、それぞれ 500fs 以下、750fs 以下と見
積もられた。enol 体の S1(n,π*) 状態は、3.3ps の時定数で S0状態に減衰する。ESPT によっ
て cis-keto体の S1(π,π*)状態が生成する。溶液中の SAの高速時間分解分光においては、cis-keto
体のS1(π,π*)状態の減衰時間の励起波長依存性が測定されていない。孤立状態においては、enol
体の励起波長が 370nm の場合、cis-keto 体の減衰時間は、8.9ps である。励起波長が 365nm
の場合には、減衰時間が 1.5ps と急に短くなることが分かった。この結果から、365nm より
も短波長励起の場合には、S1(π,π*)状態から S1(n,π*)状態への IC のチャネルが開かれること
が示唆された。S1(n,π*)状態において、SA の２つの芳香環は直角となることが、理論計算か
ら予想されている。したがって、cis-keto 体の S1(π,π*)状態から trans-keto 体が生成するより
も、S1(n,π*)状態を経由する方が効率的に trans-keto体が生成すると考えられる。この予測は、
溶液中の実験において、enol 体の励起波長を 365nm から 334nm にすると、trans-keto 体の量
子収量が３倍増加する結果と一致する。
SA の OH 基の重水素置換による ESPT 時間の変化は観測されなかった。しかしながら、
本研究を含むこれまでの同位体効果の測定は、enol体の高振動状態を励起して行われており、
ESPTのトンネル障壁の高さについて、定量的な情報は得られていない。
enol 体および cis-keto 体が平面構造の場合には、S1(nπ*)状態がエネルギー的に S1(ππ*)状態
の上にあることが理論計算から予測されている。SA がねじれると、S1(nπ*)状態と S1(ππ*)状
態のポテンシャル曲面の円錐交差が生じると推定される。２つの IC 過程は、SA のフォトク
ロミック反応に対して逆の効果を与える。enol 体の S1(ππ*)状態から S1(nπ*)状態への IC は、
trans-keto 体の量子収量を減少させる。cis-keto 体の S1(ππ*)状態から S1(nπ*)状態への IC は量
子収量を増加させる。本研究から、SA の enol 体および cis-keto 体の両方において、超高速
の IC が生じ、これらが cis-keto 体の量子収量に影響を及ぼす重要な過程であることが明らか
にされた。
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図１ SAのエネルギーダイヤグラム
